
!!""#$"%$&’收稿，!""#$"($!’修稿；国家自然科学基金（基金号 !"&’%")&，!"%’%"(!）资助项目；省部共建生态环境相关高分子材料（西北

师范大学）教育部重点实验室资助项目；!!通讯联系人，*$+,-.：./-01234356 /756 83

丁二酸酐与 !"#$%·%&%’共催化含水乳酸缩聚制备
高分子量聚乳酸!

白雁斌 王寿峰 雷自强!!

（甘肃省高分子材料重点实验室 西北师范大学化学化工学院 兰州 ’)""’"）

摘 要 用丁二酸酐与 93:.!·!;!<共催化含水乳酸本体缩聚，合成黏均分子量为 # = &"% 的聚乳酸 6合成反应

时间短，聚乳酸产率高、纯度好 6单体为含水 &"> ? &(>的乳酸 6聚合方法环境友好，不使用任何共沸溶剂 6讨
论了催化剂用量、反应温度、聚合时间等对聚合反应的影响，并用红外光谱和核磁共振光谱对合成的聚乳酸进

行了表征 6
关键词 聚乳酸，本体聚合，催化聚合

聚乳酸是目前应用较为广泛的高分子合成材

料之一，它属于脂肪族聚酯，其中的酯键易水解，

在体内或土壤中经微生物作用降解生成乳酸，最

终代谢产物为水和二氧化碳，对生物体无毒、无积

累，因而被认为是 !&世纪最有前途的可生物降解
的功能材料，被广泛应用于可降解塑料和医用材

料方面 6聚乳酸的单体乳酸可以由淀粉通过发酵
方法制备，原料来源丰富，是可再生资源 6面临石
油资源逐渐枯竭的威胁，聚乳酸这一环境友好、原

料可再生聚合物引起了人们极大的关注 6聚乳酸
的合成通常有两种方法，丙交酯的开环聚合和乳

酸的直接缩聚 6国内外大量的研究集中在丙交酯
的开环聚合上［& ? (］，但由于丙交酯合成成本高，导

致聚乳酸价格昂贵，限制了这一环境友好高分子

的大规模推广使用 6含水 &"> ? !">的乳酸便宜
易得，这就使得人们开始把目光投向含水乳酸的

直接缩聚 6 @A-BC, 等［#］以乳酸为原料，二价锡化合
物为催化剂，使用溶剂共沸除水的方法得到分子

量高达 ) = &"( 聚乳酸 6但其反应时间长，大量使
用共沸溶剂导致高聚物提纯的复杂化和产物成本

的提高 6金属醇盐与二价锡化合物结合也可以在
短时间内催化合成高分子量的聚乳酸［’］6 DBB3
等［E］用质子酸活化的二价锡化合物为催化剂，成

功地通过乳酸直接熔融缩聚得到高分子量的聚乳

酸 6这种二元的催化体系在缩聚反应中很有效，没
有严重的消旋化和颜色变化，分子量可达 & = &"( F

该方法的缺陷在于大量强质子酸会造成环境污染

和腐蚀设备，而且产物中的强酸不易除净，更为影

响应用的是其催化聚合产率最高只能达到 #"> 6
汪朝阳等［G］用占单体含量为 "F( 4H>的锡为催化
剂通过乳酸熔融缩聚，在 &" I内合成分子量为 &
= &"( 的聚乳酸 6反应时间较短，但分子量较低 6
除了以上几种方法以外，由乳酸直接聚合制备聚

乳酸的研究还有许多报道，但分子量均在 ("" ?
E"""之间 6与此同时，聚乳酸及其共聚物的应用
研究也取得了进展［&" ? &&］6
我们发现［&!］，用丁二酸酐与 93:.!·!;!<共催

化乳酸本体缩聚，结果在短时间生成分子量 # =
&"% 的聚乳酸 6在此基础上，进一步讨论了催化剂
用量、反应温度、聚合时间等对聚合反应的影响 6

( 实验部分

()( 材料与仪器
乳酸（J@）（@K）、四氢呋喃（@K）、丙酮，天津

市化学试剂六厂三分厂；93:.!·!;!<（@K），西安
化学试剂厂；丁二酸酐（:L），国药集团化学品有
限公司；无水乙醇（@K），天津化学试剂有限公司 6
傅立叶红外光谱仪（MNOPK$##"L.5Q），日本生产；超
导核磁共振波谱仪（RSD$*:L%""），美国生产 6热
重O差热分析仪（NTOUN@$#!""），日本生产 6
()% 聚合物制备
在 (" +J三口烧瓶中加入 !" +J E(> ? G">

第 (期
!""’年 (月

高 分 子 学 报
@:N@ L<JVD*KP:@ 9PSP:@

SB6(
D,W，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""’

%(&



的乳酸溶液，然后将一定量的丁二酸酐和 !"#$%·

%&%’加入到反应容器中（详见表 (和表 %），在持
续减压，()*+油浴中磁力搅拌反应 (* ,左右 -冷
却后用丙酮溶解，然后用乙醇沉淀，再用蒸馏水重

沉淀，得到白色粉末状固体聚合物 -

!"#$% & .,/ /00/12 30 2,/ 4536"2 30 76118"81 4",9:;8:/ 3" 2,/ 53$/16$4;

</8=,2 30 2,/ >?@

A"2;9 !6118"81 4",9:;8:/（<2B） C8/$:（B） !D（ E (*F）

( *G*** FHG* *GI
% *G**J J)G* JG%
K *G*(* I*GJ JGK
F *G*KJ )*G* JGK
J *G*H* IKG) IG%
I *G(F* HIG% JG(
H *G%)* I(G* FGL
) *GJI* KKG) FGL

M/41283" 13":8283"：()*+，(* ,，*G*)J N>4，*G(% = !"#$%·%&%’

!"#$% ’ .,/ /00/12 30 2,/ 4536"2 30 !"#$%·%&%’ 3" 2,/ 53$/16$4;

</8=,2 30 2,/ >?@

A"2;9 !"#$%·%&%’（<2B） C8/$:（B） !D（ E (*F）

( *G** KIG) (G*
% *G*H H(GL FG*
K *G(F J(GF JG*
F *G%) I*G* JGI
J *GJI IKG) IG%
I (G(% JIG* JGI

M/41283" 13":8283"：()*+，(* ,，*G*)J N>4，*G*H = 76118"81 4",9:;8:/

&() 聚合物表征
(&OPNM 采用超导核磁共振波谱仪（ QPNO

A#>F**），以 "O#&#$K为溶剂、.N! 为内标；.RST.@
采用热重S差热分析仪（.RST.@OI%**），@$%’K 作参

比，升温速度 (* US58"，升温范围 %J V KJ*+ - W.XM
采用傅立叶变换红外光谱仪（W.SXMOII*>$67），UY;
压片；粘度测定以四氢呋喃为溶剂，用乌式粘度计

测定和用“一点法”计算聚合物在 K*+下的特性
粘数，即精确称量 *G*J =的聚乳酸溶于 (* 5?四
氢呋喃配成溶液，恒温水浴（K* Z *G(）+用乌式粘
度计测定流出时间 #（7），同时测出纯溶剂的流出
时间 # 3（7）-求其特性粘度，其公式为：

［!］[
%（!7\ ] $"!"! ）

$
其中!"为相对粘度，稀溶液中!" [ # S # 3，!7\为增

比粘度，!7\ [!" ] (，$ 为溶液浓度（=S:?），用公式
［!］[ (G%J E (*] F"!*GH(H

< 计算聚乳酸的分子量

"!<
［(K］-

’ 结果与讨论
直接缩聚合成聚乳酸反应式如下：

%&’ #&

#&K

#

##

’

’& $
#42-

&’ ［ #&

#&K

#

##

’

’ ］%& ^（% ] (）&%’

乳酸在无催化剂、常压下直接缩聚是一平衡

可逆的慢速反应，且容易发生副反应生成环状物，

因此必须选择合适的催化剂以加速反应，同时避

免副反应的发生 -本文选取丁二酸酐与水合氯化
亚锡共催化，考察了其催化效果 -
’(& 催化剂用量对产物分子量的影响
%G(G( 丁二酸酐的量对产物分子量的影响
以 *G(% = !"#$%·%&%’为共催化剂，在 ()*+，*G*)J
N>4条件下反应 (* ,，研究丁二酸酐的用量对聚
乳酸分子量的影响，所得结果如表 (所示 -可以看
出，当催化剂用量在 *G*H <2B时，所得产物的分
子量最大；当催化剂用量 _ *G*H <2B时，产物的分
子量随催化剂用量的增加而增大；当催化剂用量

‘ *G*H <2B时，产物的分子量随催化剂用量的增
加而减小 -丁二酸脱水制备丁二酸酐的微观反应
经历了 %个中间体和 K个过渡态，研究表明［(F］每
一步都是吸热的，其所需要的活化能也较高 -所以
其逆反应是放热的，从而促进乳酸向聚合的方向

进行 -
%G(G% !"#$%·%&%’的量对产物分子量的影响
以 *G*H <2B丁二酸酐为共催化剂，在上述同样条
件下考察了 !"#$%·%&%’用量对聚合物分子量的影
响，所得结果如表 %所示 -可以看出，随 !"#$%·%&%’
量的增加，聚合物的分子量逐渐升高，但当其达到

一定量时（*G(% =）又开始下降 -据研究报道［(J］，金
属化合物在较高温度下催化缩聚时，其催化反应向

合成高聚物方向进行的同时，也促进了聚合物的热

降解 -当热降解的速度大于聚合的速度时，便导致
产物分子量降低 -过多过少的催化剂用量都不利于
产物分子量的提高，锡盐可以降低乳酸聚合反应的

活化能，推动体系向缩聚反应方向进行，当锡盐不

足时，在一定的时间内，反应不充分，不能得到高分

子量的产物；当锡盐用量过多时，易于形成短链分

子，也得不到高分子量的产物 -
’(’ 聚合时间对产物分子量的影响
丁二酸酐用量为 *G*H <2B，!"#$%·%&%’用量
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为 !"# $%&，在 ’(!)，!"!(* +,-条件下，分别缩
聚 (、’!、’.、’/"* 0，考察反应时间对聚乳酸分子
量的影响，所得结果如图 ’所示 1可以发现，随反
应时间的增加，产物的分子量也随之增大，缩聚反

应时间为 ’! 0，产物分子量达最大 1超过 ’! 0后，
产物分子量稍有下降 1反应时间短，脱水不完全，
反应不充分产物分子量较低；但在此实验条件下，

反应时间超过 ’! 0分子量下降，可能是因为时间
的延长，副反应增加，聚合物易于解聚成低聚物，

升华量增加 1

2341 ’ 506 67768% 97 :6-8%39; %3<6 9; %06 <9=68>=-: $6340%

!"# 聚合温度对产物分子量的影响
丁二酸酐用量为 !"!? $%&，@;A=.·.B.C用量

为 !"# $%&，在 !"!(* +,-条件下，反应 ’! 0，分别
在 ’D!、’#!、’(!、’E!)，考察反应温度对聚乳酸分
子量的影响，所得结果如图 .所示 1

2341 . 506 67768% 97 :6-8%39; %6<F6:-%>:6 9; %06 <9=68>=-: $6340%

由图 . 可以看出，聚合反应温度在 ’(!)之
前，温度对反应的加速作用明显，随着温度的提

高，产物的分子量增加，这是因为升高温度，提高

了反应的速率同时降低了体系的粘度，有利于水

从体系中排除，使反应向聚合方向深入进行，从而

提高了聚合物的分子量 1当温度超过 ’(!)时，由
于体系粘度的增高不利于水的排除，加之副反应

加剧，生成环状低聚物等副产物而造成分子量下

降 1最佳反应温度为 ’(!) 1

!"$ 聚合物表征分析
."D"’ ’BGH+I 图 /为聚乳酸的’BGH+I，图
中显示在! J *"’* 出现次甲基质子信号，在! J
’"**出现甲基质子信号，羟基的信号消失 1

2341 / 506 ’BGH+I KF68%:>< 97 ,（L，M）MN 9O%-3;6P

OQ K>883;38 -;0QP:3P6 -;P @;A=.·.B.C

."D". RI分析 图 D为所得聚乳酸的红外谱
图 1 谱图显示在 ’?#! 8<S ’ 和 ’!E! 8<S ’ 出现

—ACC—和—C—的吸收峰，在 .(*!和 /!*! 8<S ’

分别出现—AB.，—AB/ 的吸收峰 1羧酸羟基特征
吸收峰消失 1

2341 D 25GRI KF68%:>< 97 %06 ,（L，M）MN 9O%-3;6P OQ

K>883;38 -;0QP:3P6 -;P @;A=.·.B.C

2341 * 5T %06:<94:-< 97 ,（L，M）MN 9O%-3;6P OQ

K>883;38 -;0QP:3P6G@;A=.·.B.C

-）!U J #". V ’!D；O）!U J *"# V ’!D；8）!U J *"! V

’!D；P）!U J D"! V ’!D

."D"/ 聚合物热分析 图 *，图 #分别为不同
分子量聚合物的 5T、L5N谱图，从图中可以看出
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!"#$ % &’( )*+,-.#,/- .0 1（&，2）2( .3)/"4+5 36

7899"4"9 /4*65,"5+:;4<=>·>?>@

/）!A B %C> D EFG；3）!A B HC% D EFG；9）!A B HCF D

EFG；5）!A B GCF D EFG

在一定分子量范围内，随聚合物分子量的增加，聚

合物的熔融温度及热降解温度稍有升高，但变化

不大 $
综上所述，本文用丁二酸酐与 ;4<=>·>?>@共

催化乳酸本体缩聚，合成了分子量为 % D EFG 的聚
乳酸，合成的聚乳酸产率、纯度高；反应时间短；单

体为含水 EFI J EHI的乳酸，价格低廉，原料来
源丰富；聚合方法环境友好，不使用任何共沸溶剂

或有毒催化剂 $通过对催化剂用量、反应温度、反
应时间的探讨，得出最佳的反应条件为丁二酸酐

用量为 FCFK L)I，;4<=>·>?>@用量为 FC% L)I，在

EMFN，FCFMH O1/条件下反应 EF *$所报道的聚合
方法为合成高分子量聚乳酸的新方法 $

!"#"!"$%"&

E ’/4# P ?，Q/4# Q R，1/4# S，?8 T 2，<*+4 S ;，?8 U ?，T"4# S V$ T (WW="+5 1.=6- ;9"，>FFH，XM（E）：EF> J EFM

> O"Y/+= ;，R/)/,Z64/ R，O/,"/ [，?+=+4/ T，(," [，(45+,7 ;$ 1.=6- \4)，>FFH，HG：]%> J ]%M

] ?.,-4",84 1，O/,7*/== ^ 2，_"37.4 ‘ <$ T (- <*+- ;.9，>FFG，E>%：>%MM J >%MX

G @A") ’ O，<./)+7 _ a$ T (- <*+- ;.9，>FF>，E>G：E]E% J E]>%

H <*+4# O，())6#/==+ ( V，2.3Y.A7Y6 ^ V$ T (- <*+- ;.9，EXXX，E>E：EEHM] J EEHMG

% (b".Y/ O，̂4.-.). R，;8Z8Y" R$ V8== <*+- ;.9，TW4，EXXH，%M：>E>H J >E]E

K O..4 ; \，R"-8,/ Q$ 1.=6- \4)，>FF]，H>：>XX J ]F]

M O..4 ; \，2++ < a，O"6/-.). O$ T 1.=6- ;9"：1/,) (：1.=6- <*+-，>FFF，]M：E%K] J E%KX

X a/4# P Q，P*/. Q O，O/" ? P$ ;64)* !"3,+，>FF>，]E：EE J E]

EF 2"/. R/",.4#（廖凯荣），28 P+b"/4（卢泽剑），2" ?.4#c8/4（李洪权）$ (/)/ 1.=6-+,"9/ ;"4"9/（高分子学报），>FFF，（]）：]]H J ]]X

EE </" d"4#（蔡晴），V+" T"/4Z*.4#（贝建中），a/4# ;*+4##8.（王身国）$ (/)/ 1.=6-+,"9/ ;"4"9/（高分子学报），>FFG，（H）：KEX J K>H

E> 2+" P d，V/" Q V，a/4# ; !$ <*"4+7+ ;9"+49+ V8==+)"4，>FFH，HF（EX）：>EKG J >EKH

E] R,"9*+=5.,0 ? [，2++ ; [，V87* ;$O/9,.-.=+98=+7，EXX%，>X：E]HK J E]ME

EG 2" 2/"9/"（李来才），P*/ &.4#（查东），’"/4 (4-"4（田安民）$ (9)/ <*"-"9/ ;"4"9/（化学学报），>FFH，%]（E%）：EHGH J EHHF

EH T"4 _8/4#)/"（金关泰）$ ’*+ ’*+.,"+7 /45 )*+ (W=="9/)".4 1,.#,+77 .0 )*+ ?"#* O.=+98=+7 <*+-"7),6（高分子化学的理论和应用进展）$ V+"b"4#（北

京）：<*"4+7+ 1+),.9*+-"9/= 183="7*+,（中国石化出版社），EXXH$E>M
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